直流スパッタ法によるアモルファスInGaZnO4薄膜の作製と電気的性質 by 金田, 健児
  
 
 
平成２３年度 修 士 論 文 
 
 
 
 
 
 
直流スパッタ法によるアモルファス InGaZnO4薄膜の作製と電気的性質 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
指導教員  後藤 民浩 准教授 
 
 
群馬大学大学院工学研究科 
電気電子工学専攻 
 
金田 健児 
 
 
 
1 
 
目次 
第 1 章 序論 ......................................................................................................................... 3 
1.1 アモルファス半導体 ................................................................................................... 3 
1.2 透明アモルファス酸化物半導体(TAOS) ..................................................................... 3 
1.3 アモルファス InGaZnO4(a-IGZO) ................................................................................ 4 
1.4 n 型半導体 .................................................................................................................. 5 
1.5 本研究の目的 .............................................................................................................. 7 
第 2 章 試料作製 .................................................................................................................. 8 
2.1 基板洗浄方法 .............................................................................................................. 8 
2.2 直流スパッタ法 .......................................................................................................... 8 
2.3 製膜条件 ..................................................................................................................... 9 
2.4 膜厚測定方法 ............................................................................................................ 10 
第 3 章 熱処理 .................................................................................................................... 11 
3.1 装置 .......................................................................................................................... 11 
3.2 熱処理条件 ............................................................................................................... 11 
第 4 章 構造解析と組成分析 .............................................................................................. 13 
4.1 X 線回折(X-ray Diffraction：XRD) ............................................................................ 13 
4.2 XRD 測定結果 .......................................................................................................... 14 
4.3 組成分析 ................................................................................................................... 14 
4.4 EPMA 測定結果 ........................................................................................................ 17 
第 5 章 光学特性 ................................................................................................................ 18 
5.1 透過 吸収 反射 .................................................................................................... 18 
5.2 透過率測定 ............................................................................................................... 20 
5.3 吸収係数 ................................................................................................................... 21 
5.4 光学バンドギャップ ................................................................................................. 23 
5.5 光熱偏向分光法(Photothermal Deflection Spectroscopy：PDS) ................................... 25 
5.6 PDS 測定結果 ........................................................................................................... 27 
第 6 章 熱起電力測定 ......................................................................................................... 32 
6.1 半導体のゼーベック効果 .......................................................................................... 32 
6.2 熱起電力測定 ............................................................................................................ 33 
6.3 熱起電力測定結果 .................................................................................................... 34 
6.3 キャリア密度 ............................................................................................................ 34 
第 7 章 電気抵抗率測定 ..................................................................................................... 36 
7.1 電気抵抗率 ............................................................................................................... 36 
2 
 
7.2 電気抵抗率測定結果 ................................................................................................. 36 
7.3 活性化エネルギー .................................................................................................... 37 
第 8 章 考察と課題 ............................................................................................................ 39 
第 9 章 まとめ .................................................................................................................... 41 
参考文献 ............................................................................................................................... 43 
謝辞 ...................................................................................................................................... 44 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3 
 
第 1 章 序論 
 
1.1 アモルファス半導体 
 
 アモルファス半導体とは、非晶質状態の半導体である。結晶状態の半導体とは種々の物
性が大きく異なるのを利用して、受光素子などへの応用が行われている。結晶性半導体に
おいては通常、原子の作り出す周期的ポテンシャルによって電子のエネルギー準位がバン
ド構造を取り、価電子帯、伝導帯および禁制帯などの区別が明確に形成される。これに対
しアモルファス半導体においては、原子配列がランダムになるためにバンド端がはっきり
しなくなる特徴を持つ。また結晶状態では結晶全体に拡がっている波動関数が空間的に局
在（アンダーソン局在）を起こして伝導特性に種々の影響を及ぼす。短距離的な秩序はあ
る程度保たれるので価電子帯や伝導帯は存在するが、局在のために価電子帯の上や伝導帯
の下（禁制帯中）に移動度の小さい裾準位が生じる。 
また、ダングリングボンド（未結合手）によってフェルミ準位 Ef付近に多数の準位が形
成される。このため光学的なエネルギーギャップと電気的なエネルギーギャップに違いが
生じ、光学的には局在準位から局在準位への遷移が可能になり、電気的なエネルギーギャ
ップよりもみかけのギャップが小さくなる。また原子配列のランダム性により、電子がフ
ォノンを介さずに遷移する確率が増え、光吸収係数が上がるなどの光学的特性上の変化も
起こす。Fig 1.1 にアモルファス相と結晶相の原子配列の模式図を示す。 
 
 
アモルファス相      結晶相 
Fig 1.1 アモルファス相と結晶相の原子配列の模式図 
 
 
1.2 透明アモルファス酸化物半導体(TAOS) 
 
2004 年に透明アモルファス酸化物半導体(Transparent Amorphous Oxide Semiconductor：
TAOS)をチャネル材料に用いた薄膜トランジスタ(Thin Film Transistor：TFT)が初めて報告さ
れた[1]。フレキシブルなプラスチック基板上に室温で形成され、水素化アモルファスシリ
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コン(a-Si:H)TFT の 10 倍に及ぶ電界効果移動度で動作し、大きな注目を集めた。以来、年を
追うごとに研究人口と報告数が増加し、今や TFT の話題を扱う主要な国際学会においての
論文の大多数を占めるに至っている[2]。 
主たるディスプレイメーカーがこぞって研究開発に参入し、開発競争が激化している。
その理由としては、現在実用化されている a-Si:H TFT を次世代の平面ディスプレイ(Flat 
Panel Display：FPD)に流用することが困難なことにある。近年のテレビ用途の液晶ディスプ
レイ(Liquid Crystal Display：LCD)は大型化、高精細化が進み、動態ブレの低減と 3D 化がリ
フレッシュレートの高速化に拍車をかけている。 
TAOSは(n－1)d10ns0の電子配置を有する金属原子が酸素とイオン性結合する物質である。
酸素欠損は自由電子の生成を招き、n 型のキャリア伝導を示す。伝導帯下端(Conduction Band 
Minimum：CBM)は金属原子の s軌道からなる。TAOSの電子の波動関数の図を図 1.2に示す。
Si のような指向性の強い共有結合の半導体と異なり、波動関数が球対称かつ空間的に大き
く広がり重なり合う s 軌道電子がキャリア伝導を担う[3]。伝導が原子結合構造の乱れの影
響を受けにくいため、アモルファスであっても単結晶に劣らぬキャリア移動度を示す。ま
た、ほとんどの TAOS は可視光に対して透明なワイドギャップ半導体(Eg ≧3.0 eV)である。 
 
 
図 1.2 TAOS の波動関数の模式図[1] 
 
 
 
 
 
1.3 アモルファス InGaZnO4(a-IGZO) 
 
 主な TAOS は 2 種類以上の金属元素を主成分として含んでいる。特に In,Zn,Sn のいずれ
かを含む TAOS が広く検討されてきた。アモルファスの組成は結晶相の化学量論比に縛ら
れずに無限の可能性がある。三元系 TAOS では In-Ga-O と Zn-Sn-O が有望であったが、最適
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組成の周りでTFT特性が急峻に変化する。四元以上では In-Ga-Zn-O，Sn-Ga-Zn-O，Al-Zn-Sn-O，
Zr-In-Zn-O，Sn-In-Zn-O，Hf-In-Zn-O，Y-In-Zn-O，Mg-In-Zn-O，Al-In-Sn-O，Si-In-Sn-O，
Al-Sn-In-Zn-O の TFT が動作実証されている[2]。中には電子移動度 30 cm2/Vs 以上を持つも
のも報告されているが、総合的な特性を見ると a-IGZO が現在優位な状態にある。本研究で
は a-IGZO について取り扱う。 
 
以下に a-IGZO の特徴的な電子・光物性を示す[4]。 
 
(ⅰ) 室温製膜でもアモルファス半導体としては高い電子移動度(＞10 cm2/Vs)を示す。 
(ⅱ) a-IGZO 中の酸素欠損及び不純物水素により電子ドーピングが可能である。 
(ⅲ) 縮退伝導を示す臨界濃度は～1017m-3程度であり、低い。 
(ⅳ) アモルファス半導体でありながら、正常ホール電圧符号が得られる。 
(ⅴ) 空間的に孤立した酸素 2p 軌道より価電子帯上端(Valence Band Maximum：VBM)が構
成されていることから、正孔の有効質量が大きく、正孔移動度は＜10-2 cm2/Vs である。 
(ⅵ) 光学バンドギャップ＞3.0 eV のワイドバンドギャップを有する。 
(ⅶ) 少数キャリア寿命（ライフタイム）が約 10－7sec と長く大きな光応答を示す。 
(ⅷ) 価電子帯直上の高密度欠陥準位(～1020 cm-3)の存在により、サブギャップ光(＞2.3 eV) 
に対しても光応答を示す。 
(ⅸ) 紫外光光照射により準安定ドナーが生成し、緩和時間が 103秒以上の非常に遅い光応 
答を示す[5]。これはワイドバンドギャップのほかの酸化物半導体でも見られる。 
(ⅹ) 結晶化温度は＞500℃と高く、安定なアモルファス構造である。 
 
これら特徴的な性質は主にパルスレーザー堆積法(Pulse Laser Deposition：PLD)での報告が多
く FPD などの大面積デバイスに向いているスパッタ法での基礎物性、欠陥準位などは実用
化に向けた技術、開発が先行し、未だ不明な点が残されている。 
 
 
1.4 n 型半導体 
 
多くの酸化物半導体は n 型伝導を示す。ここに一般的な n 型半導体の電気伝導について
説明する。ドープした原子が不純物原子つまりドナーとして働き､価電子帯と伝導帯の間に
ドナー準位というエネルギー準位を形成する。エネルギー帯の構造を図 1.3 に示す。伝導帯
に近いところにドナー準位を描いている。ドナーが､電子を放出するのに必要なエネルギー
は EC－EDであり､価電子帯の上端と伝導帯の下端のエネルギー差よりも小さいので､キャリ
アは電子が多数となり n 型半導体となる。 
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図 1.3 エネルギー帯の構造 
 
 
電気伝導に寄与するキャリア密度はマクスウェル－ボルツマン関数をもとに導かれる。 
 
F(E) = exp⁡{(E − Ef)/kBT}                       （マクスウェル‐ボルツマン関数） 
 
kBはボルツマン定数､Efはフェルミ準位と呼ばれ電子の存在確率が 1/2 のエネルギーを意味
する。T は絶対温度である。本実験で用いる a-IGZO は n 型半導体であるので､キャリアは
電子である。キャリア密度は電子の密度 n で表す。 
 
n = NCexp⁡{(EC − ED)/kBT}                          (1.3.1) 
 
NC は伝導帯の有効状態密度である。ED はドナー準位､EC は伝導帯下端のエネルギー準位で
ある。ここで､式 (1.3.1) から導電率 σ を求めることが出来る。また、σ0=enμ とし導電率 σ
を次のように表す。 
 
σ = enμ = eμNCexp⁡{(EC − ED)/kBT} = σ0exp{(EC－ED)/kBT}           (1.3.2) 
 
μ は電子の移動度である。移動度はキャリアがドリフト中(電圧を加えることでキャリアが
同じエネルギー帯を移動すること)に受ける衝突によってその大きさが決まる。衝突の要因
に (1)格子振動によるもの (2)イオン不純物によるものなどがある。いずれの要因も温度上
昇に伴い移動度を小さくする。 
抵抗率 ρ (Ω･m)は導電率 σ(A/Vm)の逆数である。また､1/σ0 = ρ0とし､抵抗率 ρ (Ω･m)を次
のように表す。 
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σ =
1
enN
exp⁡{(EC − ED)/kBT} = ρ0exp⁡{(EC − ED)/kBT}             (1.3.3) 
 
EC－EDはドナーの種類､濃度によって決まり活性化エネルギーΔE (activation energy) と呼ば
れる。 
 
ρ = ρ0exp(ΔE/kBT)                           (1.3.4) 
 
 
 
1.5 本研究の目的 
 
 FPD の大型化、高精細化、3D 化は画素スイッチング TFT の高速化、高密度化に拍車をか
けている。a-Si:H では移動度が低く(＜2 cm-2/Vs)、作製条件(200℃以上)の制約もあることか
ら、用いる基板も限られる。また有機半導体を用いる案も検討されてきたが有機半導体の
移動度は 1 cm-2/Vs よりも遥かに低く、信頼性や長期安定性の問題もある。これらの材料を
用いた次世代 FPD への応用は困難な状況である。一方、a-Si:H をレーザーアニールによっ
て結晶させる低温ポリシリコン(LTPS)も基板温度を上げずに高移動度多結晶シリコン薄膜
を形成できるが、粒界によるキャリア散乱によってデバイス特性が律速されるため素子特
性のばらつきがあり、輝度むらを抑えるための余計な回路が必要となり、開口率を下げる
大きな要因となる[6]。 
 低温もしくは室温で a-Si:H の移動度を超える特性を持つアモルファス半導体材料を見出
し、TFT を作製することができればこれら問題は解決することができる。現在、その最有
力候補として InGaZnO4の研究開発が国内外で活発に行われている。一方でこれまでは PLD
法で作製した試料についての基礎物性の報告例が多く、大面積デバイス作製に向いている
スパッタ法では、実用化に向けた研究開発が進み、基礎物性や欠陥状態などが不明な点が
多い。 
 そこで本研究では直流スパッタ法で作製した a-IGZO 薄膜の電気的、光学的特性を調べる
ことを目的とする。さらに熱処理を施した a-IGZO 薄膜の特性向上の条件を探り、ギャップ
状態、抵抗の変化を詳しく調べる。そして a-IGZO の電子状態密度を明らかにする。 
 
 
 
 
 
 
8 
 
第 2 章 試料作製 
 
2.1 基板洗浄方法 
 
・使用機器および薬品 
超音波洗浄器､セミコクリーン 56 (フルウチ化学株式会社)､精製水(健栄製薬株式会社)､ 
アセトン(和光純薬株式会社) 
・洗浄方法 
ビーカーにセミコクリーン 56 を注ぐ。基板をセミコクリーンにひたす。1 分間超音波洗
浄する。何度か精製水で基板表面の残留液を流す。ビーカーに精製水を注ぎ､基板をその
中に入れる。1 分間超音波洗浄する。同様に､アセトンを使用して超音波洗浄する。基板
を取り出し乾燥させる。 
基板を洗浄液から取り出すとき､基板表面と液体の界面とが垂直になるように取り出す。こ
れを行なうことで､基板表面の残留液を減らすことができる[7]。 
 
 
2.2 直流スパッタ法 
 
 a-IGZO 薄膜は直流スパッタ法で作製した。直流スパッタ法は薄膜を作製する最も簡単な
方法である。真空槽全体を放電管としてその中にアルゴンガスを封入する。電極間に高電
圧をかけるとアルゴンがプラズマ化する。陽極と陰極の 2 極間にグロー放電を起させる。
アルゴンイオンによってターゲットが叩き出される。プラズマは電気的に中性なため､たた
き出された粒子との衝突はない。また､絶縁物のスパッタはできない。 
 図 2.2 に実験装置の構成図を示した。真空槽の中に陽極(下部)と陰極(上部)がある。陰極
にはターゲット､陽極には基板をのせる。まず､油回転ポンプで真空槽を粗引きし､油拡散ポ
ンプで 1 mPa 程度まで真空引きを行なう。十分真空引きをした後､Ar を導入し､電極間に高
電圧を印加する。電極間にグロー放電が起こり､ターゲットのスパッタが始まる。 
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2.3 製膜条件 
 
直流スパッタ法を使用して､基板に a-IGZO 薄膜を堆積させる。実験別に基板を変えるた
め､一度に 3 種類の基板に a-IGZO 薄膜を堆積させた。基板は､スライドガラス基板(S1126)､
無水合成石英基板（Viosil, 信越化学）、Si(111)である。製膜条件を表 2.3 に示す。膜厚レー
トは測定した膜厚を放電時間で割ったものである。 
 
 
 
 
 
 
 
  
真空槽内の空気をアルゴンガスで置換後､6 時間以上の真空引きを行なう。スパッタ中､温度
上昇による結晶化を防ぐため､堆積速度をできるだけ抑える必要がある。ターゲット交換後､
目安として､出力 2.5～2.7 kV, 1.0～2.0 mA でスパッタを行なう。この際､出力の上げすぎに
よる電源の強制停止に注意する。 
 
 
表 2.3 製膜条件 
出力 2.5～2.7 (kV), 1～2 (mA) 
Back pressure 1 (mPa) 以下 
Ar ガス圧力 5～7 (mPa) 
製膜レート 1.2 (nm/min) 
スパッタ時間 360 (min) 
ターゲット InGaZnO4 
図 2.2 直流スパッタ装置の構成
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2.4 膜厚測定方法 
 
膜厚測定は触針法による平均膜厚測定装置である Talystep (Taylar-Hbson) を使用した。基
板にあらかじめ油性マジックでマスクを作る。直流スパッタ法で薄膜を堆積させた試料を
アセトンで洗浄すると､油性マジックがアセトンに溶け出す。これによって薄膜と基板に段
差ができる。薄膜表面と基板表面の差を触針法で測定した。測定膜厚の平均を本研究の膜
厚と定義している。測定した結果の平均は 440 nm であった。 
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第 3 章 熱処理 
 
3.1 装置 
 
熱処理には自作の電気炉を用いた。熱処理装置の構成図と写真を図 3.1 に示す。加熱装置
は筒状の金属に銅線を巻いたものである(半田ごてのヒーター)。加熱装置の内径よりわずか
に小さい外径の PIREX 試験管を加熱装置に挿し込んでいる。アニール中､PIREX 試験管内
は Ar ガスを循環させている(400℃、500℃、600℃試料は真空中)。温度測定にはアルメル－
クロメル熱電対を使用し、先端を試料付近に配置する。 
 
 
 
 
 
 
3.2 熱処理条件 
 
表 3.2 に熱処理条件を示す。 
 
表 3.2 熱処理条件 
昇温速度 6 ℃/min 
降温速度 6 ℃/min 
保持時間 30 min 
熱処理温度 200℃、300℃、400℃、500℃、600℃ 
 
 
 
 
図 3.1 熱処理装置の構成図 
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200℃の熱処理の場合 
200℃の熱処理を行なう場合、室温 20℃(日によって異なる)から 200℃まで 6 ℃/min の速
度で温度を上げていく。次に 200℃で 30 min 保持する。そして 200℃から 6 ℃/min の速度
で冷却して熱処理は終了となる。 
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第 4 章 構造解析と組成分析 
 
4.1 X 線回折(X-ray Diffraction：XRD) 
 
XRD 測定は､理学電機株式会社製の X 線回折測定装置､X 線源(Cu 管球)を用い､測定方法
は 2θ 法を用いた。X 線回折 (XRD) 測定装置の構成図を図 4.1、測定条件を表 4.1 に示した。 
 
 
 
図 4.1(a) XRD 測定装置の構成図 
 
表 4.1 XRD 測定条件 
測定モード 連続 
X 線管球 Cu 
X 線波長 1.5406 Å 
管電圧 40 kV 
管電流 30 mA 
走査速度 2 °/min 
サンプリング幅 0.02 ° 
入射高さ制限スリット 5.00 mm 
入射スリット 1° 
散乱スリット 1° 
幅制限スリット 0.15 mm 
測定範囲 2θ 2.00~90.00° 
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4.2 XRD 測定結果 
 
 a-IGZO 薄膜の as-depo.、500℃熱処理試料と IGZO ターゲットの X 線回折パターンを図 4.2
に示す。 
 
 
図 4.2 a-IGZO と IGZO ターゲットの X 線回折パターン 
 
回折パターンのピーク位置にのみに注目したいので縦方向に平行移動して描写したグラフ
である。28.5°におけるピークは Si(111)基板によるものである。X線回折パターンから as-depo.
膜には明瞭なピークが観測されないためアモルファスであると判断した。500℃熱処理試料
では 2?°付近に小さな信号が確認できる。明瞭なピークではないため、まだアモルファス
を維持しているといえるが、一部結晶化が始まっている可能性がある。 
 
 
4.3 組成分析 
 
薄膜の組成分析は、一般的に対象となるサンプルの量や大きさが限られており、目的と
する分析の精度と項目によって、測定する方法や評価装置が異なる。その中で定量分析を
目的とする場合、EPMA（Electron Probe Micro-Analysis：電子プローブマイクロアナライザ）、
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XPS（X-ray Photoelectron Spectroscopy：X 線光電子分光）、ICP（Inductively Coupled Plasma：
誘導結合プラズマ）などが挙げられる。 
 
 
EPMA 装置の構成 
 
本研究において作製した薄膜の組成を調べる手段として、非破壊での組成確認手段の代
表的な方法である EPMA 装置（島津製作所(株) EPMA-1610、群馬大学）を用いた。EPMA
の原理は、高いエネルギーを持った電子線を物質に照射すると表面より 
・反射される反射電子線。 
・一度吸収された電子が再度放出される二次電子線。 
・物質を構成する元素に特有な波長を持つ特性Ｘ線。 
・広いエネルギー領域にわたる連続Ｘ線。 
などが放出される。 
 EPMAは特性Ｘ線を検出し、そのＸ線を放出する元素の種類と量を測定する装置であり、
固体の試料をほぼ非破壊で分析することが可能である。この装置は，金属，無機，有機材
料の分析，生体，生物組織の分析に広く利用されている。図 4.3(a)、表 4.3、図 4.3(b)に EPMA
装置、仕様、原理図を示す。 
 
 
図 4.3(a) EPMA 装置（島津製作所(株) EPMA-1610） 
 
16 
 
表 4.3  EPMA-1610 の仕様 
分解能 6 nm 
分析可能元素 B～U 
加速電圧 10 kV 
分光器数 WDX5ch 
最大試料寸法 100 mm 角×40 mmt 
 
 
 
 
 
 
図 4.3(b) EPMA 装置の原理図 
 
 
 
 
 
 
 
ＥＤＳ 
Ｘ線検出器 
特性Ｘ線 
 
分光結晶 
反射電子 
反射電子検出器 
電子プローブ 
エネルギー分散型 
Ｘ線検出器 
二次電子 
二次電子検出器 
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組成の算出 
 
EPMA による定量分析は元素濃度の明らかな標準試料の特性Ｘ線強度と、未知試料の特
性Ｘ線強度とを比較して実現する。測定対象となる元素ごとに濃度の異なる複数の標準試
料を準備し、それぞれの濃度における特性Ｘ線強度を測定して基準値とする。この基準値
と未知試料から得られる同じ種類の特性Ｘ線強度との比較によって、未知試料の濃度を求
めることができる。この分析方法を検量線法と呼び、精度の高い定量分析法とされている。 
 
 
4.4 EPMA 測定結果 
 
a-IGZO 薄膜の EPMA による組成分析の結果を表 4.4 に示す。 
 
表 4.4  a-IGZO as-depo.膜の組成比 
元素 組成比 
In 1.16 
Ga 1 
Zn 0.51 
O 3.38 
 
IGZO ターゲットの組成は 1:1:1:4 であるので測定結果から Zn がやや少ないが、およそター
ゲットの組成を維持しているといえる。 
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第 5 章 光学特性 
 
5.1 透過 吸収 反射 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
光吸収のある媒質中を伝播する光の透過、吸収、反射について説明する。 
・反射[8] 
図 5.1 のように､入射端から出射端までの長さ d の試料で､入射端の位置(物体表面)を x=0 
とし､x=0 での入射光強度を Iin､x=d での透過光強度を Iout とする。 
物体にある波長の強さ Iin の単色光を照射した場合､光の一部は物体表面で反射され､他
は透過していく。このとき､物体表面での反射係数を R1とすると表面における透過光強度は 
(1‐R1)Iin に減衰する。 
 
・吸収 
物質中を強さ I の光が距離 dx 進む間に減衰する量 dI は､その物質の光に対する吸収係
数 (absorption coefficient) を αとして 
 
dI = −αIdx                                                           (5.1) 
 
であたえられる。物体表面で反射無いものと考えると､この式を x=0 で､I = Iinという条件で
解けば､表面から距離 x における光の強さは次のように表される。 
 
I = Iinexp⁡(−αx)                                                         (5.2) 
 
 
図 5.1 物体の反射、吸収、透過 
19 
 
・透過 
物体表面での透過率を T1=1‐R1 とすると､入射光強度は､T1I1 で表される。この光が試料
中を進むにつれ､(5.2)式のような吸収による減衰が起こる。物質表面での反射と吸収を考慮
した式は､ 
 
I = T1Iinexp⁡(−αx)                                                        (5.3) 
 
である。また､出射端でも反射がおこる。出射端での反射率を R2とすると､厚さ d [cm]の物
質を透過した光の強度 Ioutは Iout = T1Iin(1-R2)となる。T1と同様に､T2=1-R2とすると､ 
 
Iout = T1T2Iin exp(−αd) = (1 − R1)(1 − R2)Iinexp⁡(−αd)                       (5.4) 
 
と表される。入射端､出射端での反射率が等しい(R1=R2)とすると､ 
 
Iout = (1 − R1)
2Iinexp⁡(−αd)                                               (5.5) 
 
実際には 2次､3次反射に伴う入射光の減衰､反射光と入射光の干渉による透過光強度への影
響などが考えられるが､簡略化するために(5.5)式に手を加えた。T1T2は吸収が無い場合の透
過率と仮定し､T1T2=1‐R で表す。入射光 Iinと透過光 Ioutの比､Iou t / Iin はその物質の透過率 T
とする。以上を考慮すると(4.5)式は 
 
Iout = (1 − R)Iinexp⁡(−αd)                                                (5.6) 
 
Iout
Iin
= T = (1 − R)exp⁡(−αd)                                               (5.7) 
 
である。そして､吸収係数 αは､ 
 
α =
1
d
ln⁡(
1−R
T
)                                                           (5.8) 
 
となる。d は物質の厚さ､(1‐R) は吸収係数 α → 0 となるような透過率を意味する。T は入
射光 Iinと透過光 Ioutの比であり､物質の透過率である。 
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5.2 透過率測定 
 
 透明性に優れ、光の透過性の優れている石英基板に直流スパッタ法で作製した a-IGZO 薄
膜を使用し､透過率測定を行った。透過率測定には群馬大学 ATEC 紫外可視赤外分光光度計
(日本分光株式会社製 Ubest570)を使用した。透過率測定の結果を図 5.2(a)に示す。 
 
 
図 5.2(a) 透過率 
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図 5.2(b) 透過率 200-1000 nm 
 
 
5.3 吸収係数 
 
 測定した透過率から吸収係数を見積もる。吸収係数を導出するために式(5.8)を使用した。 
 
α =
1
d
ln⁡(
1−R
T
)                                                          (5.8) 
(α (cm
-1
):吸収係数、d (cm):膜厚、R (%):反射率、T (%):透過率) 
 
長波長側(1000 nm－2500 nm)では､薄膜での吸収がゼロに近いと考え反射率 R と透過率 T と
の間に R+T=1 の関係が成り立つとし､1000 nm－2500 nm の透過率の最大値と最小値の平均
値を 1-R とした(正確には吸収が強い領域の R を求める必要がある)。図 5.3 に吸収係数の熱
処理温度依存性を示す。熱処理温度が増すにつれ低エネルギー側にシフトしているのがわ
かる。3.5 eV 以下の吸収係数には干渉縞が現れているのでデータを除外した。 
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図 5.3 熱処理温度別の吸収係数 
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(α (cm
-1
)：吸収係数、E (eV)：フォトンエネルギー、E0 (eV)：バンドギャップエネルギー) 
 
5.4 光学バンドギャップ 
 
 
図 5.4.1 アモルファス半導体における光吸収係数スペクトルの概形と関与する光学遷移過
程[9] 
 
 
アモルファス半導体の基礎吸収端付近での吸収スペクトルの図 5.4.1 を示す。図 5.4.1 で､
A と記述した領域は､一般に Tauc(タウツ)領域と呼ばれており､広がった価電子帯と伝導体
間の光学的電子遷移にもとづくものとされ､ 
 
αE ∝ (E − E0)
2                                                            (5.9) 
 
 
 
となる近似的スペクトル形状をもつ。ここで､E0は光学ギャップ(あるいは Tauc gap)と呼ば
れる特性エネルギーである。 [9] 
 
また､光子エネルギーは 
 
E =
hc
λ
                                                                  (5.10) 
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であるから波長を定めることで光子エネルギーを求めることができる。 
横軸を E､縦軸を αE とすることで x 切片が E0となる。図 5.4.2(a)に横軸を E､縦軸を αE のグ
ラフを示す。図 5.4.2(b)は x 切片周辺を拡大したものである。 
 
 
図 5.4.2(a) αE－E プロット 
 
図 5.4.2(b) X 切片拡大図 
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図 5.4.2 から光学バンドギャップ E0を導出する。バンドギャップエネルギーの熱処理温度依
存性を図 5.4.3 に示す。300℃から 500℃にかけて熱処理温度が増すごとにバンドギャップエ
ネルギーが小さくなることがわかる。 
 
 
 
図 5.4.3 光学バンドギャップエネルギーの熱処理温度依存性 
 
 
5.5 光熱偏向分光法(Photothermal Deflection Spectroscopy：PDS) 
 
光熱偏向分光測定には自作の PDS(Photothermal deflection spectroscopy)装置を使用した。な
お、PDS 装置は LabVIEW で完全自動化されている。PDS 装置の構成図と写真を図 5.5.1 に
示す。光熱偏向分光法は、光励起されたキャリアが非輻射的に再結合する際に格子(試料)
に与えた熱エネルギー(温度上昇)を検出し、その温度上昇を試料を浸した液体の媒質の屈折
率変化を通してプローブ光の変移量として位置敏感素子を用いて高感度にとらえる分光法
である。なお、試料を浸した液体にはフロリナート(FC43)を使用した。 
3
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 PDS 法は主に媒質の屈折率の温度係数、プローブ光が偏向を受ける距離(励起光の幅)、励
起光強度に比例して PDS 信号強度を大きくできるので、S/N 比を大きくとることができ、
近赤外の微弱な吸収を検出することができる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5.5.1  PDS 装置(後藤研究室所有) 
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図 5.5.2 PDS 装置の構成図 
 
 
5.6 PDS 測定結果 
 
PDS 装置によって測定した値から吸収係数を見積もる。吸収係数を導出するために式
(5.11)を使用した。 
 
(5.11)  
 
 
(α [1/cm]：吸収係数,d [cm]：膜厚,S：PDS 信号,S0：PDS 信号の飽和値) 
 
なお本研究では、PDS 信号の飽和値は別試料より測定し、S0=0.02 とした。 
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図 5.6(a) PDS 測定結果 
 
図 5.6(a)の PDS 法による測定結果から、式(5.11)を用いた吸収係数の見積もりを図 5.6(b)
に示す。 
 
10
-8
10
-7
10
-6
10
-5
10
-4
10
-3
10
-2
0 1 2 3 4 5 6
as-depo.
200℃
300℃
400℃
Photon energy (eV)
29 
 
 
図 5.6(b) PDS による吸収係数 
 
透過率の測定結果より見積もった吸収係数（図 5.3）と PDS の測定結果より見積もった吸収
係数（図 5.6(b)）を繋げたものを図 5.6(c)に示す。 
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図 5.6(c) 透過率測定と PDS による吸収係数 
 
図 5.6(c)より 0.38eV における強い吸収ピークと 2.38eV 付近における弱い吸収テールが確認
できる。0.38eV における強い吸収ピークと 2.38eV 付近における弱い吸収テールの熱処理温
度依存性を図 5.6(d)に示す。 
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図 5.6(d)  0.38 eV，2.38 eV 付近における吸収係数の熱処理温度依存性 
 
0.38 eV における強い吸収ピークは熱処理温度が 400℃まで上昇するにつれ吸収係数が減
少した。また、2.38 eV 付近における弱い吸収テールの値は 300℃までの熱処理ではほぼ一
定であったが、400℃の熱処理により上昇した。 
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第 6 章 熱起電力測定 
 
6.1 半導体のゼーベック効果 
 
物質に温度分布をつけると、平衡状態を実現するためにキャリア濃度にも分布が形成され
る。そのため、試料の両端に温度差をつけると、 その両端には電圧が発生する。その係数
をゼーベック係数と呼ぶ。 
試料が半導体の時、ゼーベック係数が正か負かで、n 型半導体か p 型半導体かを区別でき
る。特に酸化物半導体、アモルファス半導体の場合、Hall 効果測定だけではキャリアが電子
か正孔かを正確に判断することが困難な場合が多いため、ゼーベック係数の測定結果と併
せて判断することが 必要になる[11]。 
図 6.1 に示すように細長い n 型半導体の右端と左端の温度が異なっているとする。また、
今考えている温度範囲では、電子濃度がドナー濃度によって制御され、温度により電子濃
度が指数関数的に変化する領域であると仮定する。すると、温度の低い側の電子濃度が高
くなるので、高温側から低温側に向けて電子の拡散が起きる。 電子が拡散すると、温度が
低い側が負にバイアスがかかる。すなわち外部端子に電圧が発生する。これをゼーベック
電圧（熱起電力）Vs という。ゼーベック電圧は、拡散してきた電子を押し戻す方向に電界
を発生するので、拡散電流とドリフト電流が つりあったところでゼーベック電圧が決まる。
ここでゼーベック電圧 Vsと温度差 ΔT の比をゼーベック係数 S といい、 
 
 =
  
 T
                                                                   (6.1) 
 
で表される。 
 
 (a) 
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(b) 
 
図 6.1 n 型半導体のゼーベック効果 
 
 
6.2 熱起電力測定 
 
 ゼーベック電圧を測定するのに、図 6.2 のような装置を用いて測定した。 
 
 
図 6.2 ゼーベック係数測定装置 
 
試料に温度差ΔT をつけ、試料の両端に電極をつける。ヒーターには 20Ωの抵抗に電流を
流し、ジュール熱によって温度差をつけた。ゼーベック係数の測定で最も大切なことは、
試料を流れる熱流が一定、すなわち温度分布が定常的になっていなくてはならないという
ことである。この条件に近い実験的装置を組み立てるには、試料を挟む金属を熱伝導率の
良い銅や銀で作り、高熱源には常に一定熱量が供給されるようにしなければならない[12]。
本研究ではジュール熱によって温度差をつけ、金属ブロックには熱伝導性と対腐食性を兼
ね備えたアルミニウムを使用した。 
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6.3 熱起電力測定結果 
 
図 6.3 に熱処理温度別のゼーベック係数測定結果を示す。 
 
 
図 6.3 熱処理温度別のゼーベック係数 
 
全ての試料においてゼーベック係数の符号は正であったので、a-IGZO は n 型伝導を示すこ
とがわかった。この結果は PLD 法により作製した a-IGZO の報告と一致する[1]。図 6.3 より
熱処理温度が上がるにつれ、ゼーベック係数は上昇し、500℃の試料では再び減少した。 
 
 
6.3 キャリア密度 
 
ゼーベック係数の測定結果から、おおよそのキャリア密度を見積もることができる。 
 
n = NC exp {−
Eμ−EF(T)
kBT
} = NCexp (−
eS
kB
)                                        (6.2) 
(NC：有効状態密度、e：電気素量、kB：ボルツマン定数) 
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式(6.2)を用いてキャリア密度を見積もった結果を図 5.3 に示す。比較のため PLD 法のデー
タも示す。 
 
 
図 6.3 キャリア密度 
 
ゼーベック係数測定からは、おおよその見積もりしかできないが、スパッタ法により作製
した a-IGZO 薄膜は、PLD 法のものよりキャリア密度が低いことが分かった。 
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第 7 章 電気抵抗率測定 
 
7.1 電気抵抗率 
 
図 7.1 のように薄膜の上に Au 電極をつけ、電気抵抗率を測定した。電流値の測定には二
端子法を使用した[13]。電圧印加および電流値の測定にはデジタルエレクトロメーター 
(Advantest, R8252)を使用した。 
 
 
図 7.1 二端子法 
 
電気抵抗 R (Ω) と抵抗率 ρ (Ω・m) の間には次のような関係がある。 
 
ρ =
RA
L
                                                                  (7.1) 
 
A は伝導面積で A (m2) =(ギャップ幅)×(膜厚)､L はギャップ長である。 
なお、本実験における A 及び L は、A = 1.53×10-9 (m2)、L = 2.0×10-3 (m)である。 
 
 
7.2 電気抵抗率測定結果 
 
図 7.1.1に熱処理温度別の電気抵抗率測定の結果を示す。比較のためPLD法のデータも示す。 
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図 7.1.1 熱処理温度別の電気抵抗率 
 
赤い波線で示した部分は IGZO の結晶化温度である。300℃まではほぼ一定であるが、300℃
以上では熱処理温度が上がるにつれて、電気抵抗率は急激に減少することがわかった。 
 
 
7.3 活性化エネルギー 
 
式(7.1)を使用し抵抗 R (Ω) を抵抗率 ρ (Ω・m)とする。横軸:1000/T (1/K)、縦軸：抵抗率 ρ (Ω・
m)のグラフを図 7.2 に示した。室温(25℃) → 熱処理温度 → 室温(30℃)を 1 サイクル
とし､これを 3 回行った。図 7.3 に最小二乗法による指数近似曲線を描く。 
式(7.1)より､指数近似式 ρ=ρ0exp[M0(1000/T)]の M0が ΔE/(k B×10
3
) に相当する。これによ
り活性化エネルギーΔE を導出する。それぞれのサイクル時の活性化エネルギーを表 7.3 に
示す。 
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図 7.3 電気抵抗率の熱処理温度依存性 
 
表 7.3 活性化エネルギー 
サイクル 活性化エネルギーΔE (eV) 
1st up 0.48 
1st down 0.35 
2nd up 0.46 
2nd down 0.40 
3rd up 0.46 
3rd down 0.48 
 
表 7.3 より活性化エネルギーは 0.35－0.48 eV であることが分かった。 
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第 8 章 考察と課題 
 
図 8.1 に現在推定されている a-IGZO の電子状態密度分布を示す。 
 
 
図 8.1 現在推定されている a-IGZO の電子状態密度分布 
 
ギャップ内（サブギャップ）欠陥は、その半導体物性やデバイス性能に非常に大きな影
響を及ぼすことが知られている。よって、半導体材料のサブギャップ準位の評価及び低減
技術の開発は極めて重要である。 
 
a-IGZO のギャップ内の準位は図 7.1 のようなっていると報告されている[14]。本研究で使
用した試料はバンドギャップが 3.5 eV 程度あったので、東工大神谷氏のモデル[14]を参考に
して修正を行なった。今回の研究で活性化エネルギーが 0.35－0.48 eV であると見積もられ
たので、フェルミ準位は伝導帯下端(Conduction Band Minimum：CBM)から 0.35－0.48 eV の
図 8.1 の赤い波線付近に位置していると思われる。 
 
伝導帯上端側の欠陥準位は伝導帯下端直下に比較的高い裾状態、その下に濃度は低いが
幅の広い状態密度が存在することがわかっている[4]。前者は 2～4×1017 cm-3eV-1 程度であ
る。後者も 1016 cm-3eV-1程度で、伝導帯からのエネルギー差が大きく比較的低い欠陥密度で
あることが、a-IGZO TFT が 5V 程度の低い電圧で動作し、高い移動度を示す要因である。
また、価電子帯上端(Valence Band Maximum：VBM)に酸素欠損による高密度欠陥準位が存在
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していることが分かっている。PDS 測定で現れた吸収はこの準位によるものと思われる。
熱処理条件（不活性ガス中、真空中）により 400℃試料では酸素が脱離し、吸収が大きく出
たと考えられる。しかし、酸素欠損による欠陥準位は価電子帯上端直上の深い準位に存在
しているため電気伝導には直接には関係しない。しかし、電子デバイスの光安定性を考え
る場合、この価電子帯上端直上の欠陥準位の変化は重要である。 
 as-depo.膜におけるスパッタ法と PLD 法の比較を表 8.1 に示す。 
 
表 8.1 as-depo.膜におけるスパッタ法と PLD 法の比較 
 
スパッタ PLD 
E0 (eV) 3.58 3.1 
ρ (Ω・m) 104 103 
n (cm
-3
) 10
15
 10
17
 
 
0.5 eV にも及ぶバンドギャップの増大の原因はよくわかっていない。酸素欠損が増大すれ
ばバンドギャップは減少すると予想される。また、EPMA の結果から本研究で用いた試料
は Zn が少なく、相対的に In、Ga リッチの組成である。膜中に次に示すような物質ができ、
組成ずれが起きて見かけのバンドギャップが大きくなった可能性がある。(ZnO(3.4 eV)、
In2O3(3 eV)、Ga2O3(4.8 eV) ) 
 
 抵抗率の差はキャリア数の違いによるものであり、スパッタ法で製膜された a-IGZO 薄膜
には、イオン注入などをおこなわなくとも 1019～1020 cm-3の水素が混入することが報告され
ており[2]、キャリア密度は水素含有量と密接な関係があると思われる。また、0.38 eV にお
ける強いピークは、シリカガラス中の O-H 基の伸縮振動吸収は波数 2500 から 3800 cm-1に
渡って観測されることが知られている[15]が、膜中への水素の混入の報告、およびシリカガ
ラスの O-H 基の伸縮振動吸収との比較から、0.38eV における強い吸収ピークは O-H 基の伸
縮振動による赤外吸収の可能性がある。 
 
電気伝導度を表す式(1.3.2) σ = enμより電子移動度 μを見積ってみると 62.5 cm2/Vsとなる。
この値は正確さを欠くので参考程度の値となるが、およそ PLD 法による膜と同等か大きい
電子移動度となることがわかる。 
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第 9 章 まとめ 
 
 近年の平面ディスプレイ(FPD)大型化、高精細化、3D 化は、薄膜トランジスタ(TFT)の高
速動作、小型化に拍車をかけている。現在実用化されている水素化アモルファスシリコン
(a-Si:H)ではこれらの FPD へ応用することが困難である。a-Si:H の換わりになる材料として
期待されているアモルファス InGaZnO4(a-IGZO)はパルスレーザー堆積法(PLD)での報告例
が多く、大面積デバイスに向いているスパッタ法での基礎物性、欠陥状態について不明な
点がある。そこで本研究では直流スパッタ法により a-IGZO 薄膜を作製し、熱処理を施し電
気的、光学的性質を評価することを目的に研究を行った。 
 
1．直流スパッタ法により基板上にアモルファス InGaZnO4薄膜を作製し、自作のアニール 
装置によって熱処理を行った。 
 
2．透過率測定の結果から 300℃以上の熱処理により、光学バンドギャップが小さくなるこ 
とが分かった。組成ずれや酸素欠損の可能性がある 
 
3．PDS の測定によりミッドギャップに現れる 2.38eV 付近の吸収テールを見出した。2.38eV 
付近の吸収テールは、アニール温度が 300℃まではほぼ一定であったが、400℃になると 
吸収が増加した。これはバンドギャップの変化と同様に、酸素の脱離が生じ、酸素欠損 
の準位の増加に対応すると考えられる。 
 
4．0.38eV における強い吸収ピークはアニール温度の上昇するにともない減少することがわ 
かった。この変化は不純物として含有する水素の減少と対応すると考えられる。 
 
5．ゼーベック係数の測定からすべての試料においてゼーベック係数の符号が正であり、 
a-IGZO は n 型伝導を示す半導体である。 
 
6．電気抵抗率測定より a-IGZO の活性化エネルギーは 0.35‐0.48 eV であり、フェルミ準位 
は伝導帯下端から 0.35－0.48 eV の位置にあることが分かった。 
 
7．熱起電力とキャリア密度より電子移動度 μ は 62.5 cm-2/Vs と見積もられ、スパッタ法に
よる a-IGZO 薄膜は PLD 法による膜に遜色ない電子移動度を示す。 
 
以上からスパッタ法による a-IGZO 薄膜は PLD 法による膜に劣らない性能を持つ。 
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